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ti - Process for treating surfaces of finished parts, especially of tubes and 
range spacers, made from zirconium alloys for nuclear reactor fuel 
elements. 

ab - 1- A process for the surface treatment with an oxidising agent of finished 
parts, made of zirconium alloys for nuclear reactor fuel elements, 
particularly but not exclusively of tubes and spacers, characterised in that 
the finished parts are heated in an autoclave to such a temperature and 
are subjected to such an oxidising agent that oxygen is produced in CD 
atomic form ; and that a surface which consists of oxide and is largely ^ 
impermeable to hydrogen is consequently formed, at least on the — | 
surfaces of the finished parts, which are subjected to water or steam in a >> 
nuclear reactor. ^ 
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© Verfahrenzum Oberflachenbehandeln von Fertigteilen, insbesondere von Rohren und Abstandshaftern, aus 

Zirkoniumlegierungen fur Kernreaktorbrennelemente. 
© Zum Vermeiden von Nodularkorrosion in elnem Kernre- 
aktor werden Fertigteile aus Zirkoniumlegierungen fur Kern- 
reaktorbrennelemente in einem Autokfaven auf eine solche 
Temperatur erhitzt und einem solchen Oxidationsmittel 
ausgesetzt, daB Sauerstoff In atomarer Form entsteht und 
daB sich zumindest auf den Oberflachenteilen der Fertigteile. 
die im Kemreaktor Wasser Oder Wasserdampf ausgesetzt 
sind. eine wertestgehend wasserstoffundurchlassige Ober- 
flachenschicht aus Oxid ausbildet 
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Verfahren zum Oberflachenbebandeln von Fertigteilen, 
insbesondere von Rohren und Abstandshaltern, aus Zirko- 
niumlegierungen filr Kernreaktorbrennelemente 



Die Erf indung betrifft ein Verfahren zum Oberf lSchenbe- 
handeln von Fertigteilen, insbesondere von Rohren und 
Abstandshaltern, aus Zirkoniumlegierungen ftir Kernreaktor- 
brennelemente mit einem Oxidationsmittel. 

Ein derartiges Verfahren ist aus Seite 158 aus "Nuclear 
Engineering and Design" 33 (1975), North-Holland 
Publishing Company, bekannt. Nach diesem bekannten Ver- 
fahren werden Htillrohre fiir Kernreaktorbrennstoff , die 
aus einer mit Zircaloy bezeichneten Zirkoniumlegierung 
bestehen, nach einer Beizbehandlung 3 Tage lang bei 
300°C bis 400°C einem aus Wasser Oder Wasserdampf be- 
stehen den Oxidationsmittel ausgesetzt, urn anschlieBend 
anhand der gebildeten Oberflachenschicht aus Oxid die 
Htillrohroberf lache auf StSrstellen und BeizrUckstSnde 
zu untersuchen. 

Der Erf indung liegt die Aufgabe zugrunde, dieses Ver- 
fahren veiterzubild en und ortliche starke Korrosionen 
(Nodularkorrosionen) an Oberflachen von Fertigteilen 
wie Htillrohren aus Zirkoniumlegierungen ftir Kernreaktor- 
brennelemente zu* vermeiden, die beispielsveise an der 
AuBenoberf lache von Hiillrohren auftreten konnen, wenn 
diese Htillrohre einmal mit Kernbrennstoff geftillt 
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und mit ihrer AuBenoberflache in einem Kernreaktor 
Uberhitztem Wasser Oder Wasserdampf ausgesetzt sind. 
Nodularkorrosion kann zum Perforieren der Fertigteile 
aus Zirkoniumlegierung z.B. Htillrohre, in einem Kern- 
5 reaktor fUhren. 

Zur LSsung dieser Aufgabe ist ein Verfahren der eingangs 
erwahnteii Art erf indungsgemaB dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Fertigteile in einem Autoklaven auf eine solche 

10 Temperatur erhitzt und einem solchen Oxidationsmittel 
ausgesetzt werden, daB Sauerstoff in atomarer Form ent- 
steht und daB sich zumindest auf dem Oberflachenteil 
der Fertigteile, die in einem Kernreaktbr Wasser oder 
Wasserdampf ausgesetzt sind, eine weitestgehend wasser- 

15 stoffundurchlassige Oberf lachenschicht aus Oxid bildet. 

Durch diese Oberflachenschicht aus Oxid wird zwar nicht 
eine Weiteroxidation der Zirkoniumlegierung in uber- 
hitztem Wasser oder Wasserdampf im Kernreaktor verhin- 

20 dert, wohl aber wird vermieden, daB Wasserstof f in die 
Matrix der Zirkoniumlegierung eindringen und diese 
ortlich hydrieren kann, wodurcb die Oxidschicht an der 
Oberf lache der Fertigteile perforiert werden wttrde, so 
daB dort iiberhitztes Wasser oder Wasserdampf im Kern- 

25 reaktor unmittelbar mit der Zirkoniumlegierung unter 
Ausbildung von Korrosionspusteln (Nodularkorrosion) 
reagieren kann. 

Von Vorteil ist es, wenn die Fertigteile im Autoklaven 
30 so lange erhitzt werden, bis auf ihnen eine Oberf lachen- 
schicht von einer solchen Dicke oxidiert ist, daB in 
dieser Oberflachenschicht befindliche Sekundarausschei- 
dungen vollstandig von Oxid umgeben sind. Diese Sekun- 
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darausscheidungen sind ungeloste Legierungsbestandteile 
In der Matrix der Zirkoniumlegierung, die die technolo- 
gischen Eigenschaften der Legierung wie z.B. ihre HSxte 
und Festigkeit verbessern und die ein anderes Korrosions- 
5 verhalten als die Matrix der Zirtconiumlegierung zeigen 
und deshalb Fenster in der wasserstoffundurchlSssigen 
OberflSchenschicht aus Oxid bilden konnen. Durch solche 
Fenster hindurch wtirde ebenfalls tiberhitztes Wasser oder 
Wasserdampf in einem Kernreaktor unmittelbar mit der 
10 Zirkoniumlegierung reagieren und Nodularkorrosion aus- 
losen. Sind diese Sekundarausscheidungen vollstSLndig 
von wasserstoffundurchlassigem Oxid umgeben, wird eine 
solche Fensterbildung vermieden. 

15 Von Vorteil ist es, wenn als Oxidationsmittel Wasser- 
stoffperoxid H 2 0 2 verwendet wird* 

Aus der deutschen Patentschrift 27 37 532 ist es zwar be- 
kannt, an der Innenseite von Htillrohren f tir Brennstabe 

20 von Kernreaktorbrennelementen, die aus einer Zirkonium- 
legierung best ehen, eine Oberflachenschicht aus Oxid 
zu erzeugen, indem H 2 0 2 in an beiden Enden ver- 
schlossenen und gedehnten bzw. geblShten Htillrohren 
verdampft wird. Diese Oberflachenschicht aus Oxid 

25 wird jjedoch nicht an der AuBenoberflSLche der HtHlrohre' 
erzeugt, die in einem Kernreaktor Wasser oder Wasserdampf 
ausgesetzt ist, sondern an der InrienoberflSche, die weder 
Wasser noch Wasserdampf ausgesetzt ist. Dementsprechend 
verhindert diese Oxidschicht auf der Innenseite der Hlill- 

30 rohrfe auch keine durch tiberhitztes Wasser oder Wasser- 
dampf in einem Kernreaktor hervorgeruf ehe Nodularkor- 
rosionen, sondern SpannungsriBkorrosionen durch Kern- 
spaltprodukte • 
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Die Erfindung und ihre Vorteile seien arihand von Aus- 
fiihrungsbeispielen naher erlautert: 

Ein Hiillrohr aus einer mit Zircaloy 2 bezeichneten Zirko- 

5 niumlegierung, die 1,2-1,7 Gew. % Zinn, 0,07 - 0,2 

Gew. % Eisen, 0,05 - 0,15 Gew. % Chrom, 0,03 -0,08 

Gew. % Nickel, 0,07 - 0,15 Gew. % Sauerstoff und den 

Rest Zirkonium enthalt, wird als erstes Ausftihrungsbei- 

spiel in einem Autbklaven in Wasserdampf bei 400°C 

10 drei Tage lang an der AuBenseite oxidiert. Es ergibt 

sich eine Oberflachenschicht aus Oxid von 1 - 2 ^urn Dicke. 

Dieses Hiillrohr wird anschlieBend in einem anderen Auto- 

klaven, der die Bedingungen in einem Kernreaktor simu- 

liert, Wasserdampf bei 500°C und bei einem Druck von 

15 125 bar 24 Stunden lang ausgesetzt. Die Gewichtszunahme 

2 

des Rohres betragt nach dieser Zeit 1200 mg pro dm 
AuBenoberflache. Ferner bilden sich an der AuBenober- 
flache zahlreiche Korrosionspusteln. 

20 Ein Hiillrohr aus der gleichen ZirkoniiiTnl egierung wird 
sodann als zweites Ausftihrungsbeispiel in einem Auto- 
klaven, der 40 %iges Wasserstoffperoxid ^02 enthSlt, 
72 Stunden lang auf 400°C erhitzt. An der AuBenober- 
flache des Htillrohres wird eine Oberflachenschicht 

25 von 1 bis 3 yum Dicke oxidiert. Dieses Hiillrohr wird 
sodann in einem anderen Autoklaven, in dem die Bedin- 
gungen in einem Kernreaktor sinruliert werden, den 
gleichen Testbedingungen wie beim ersten Ausftihrungs- 
beispiel unterworfen. Es ergibt sich eine Gewichtszu- 

30 nahme des Rohres von nur 50 mg pro dm^ AuBenoberflache • 
Die Oberflachenschicht aus Oxid ist schattierungsfrei 
schwarz und frei von Korrosionspusteln (keine Nodular- 
korrosion) . 
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Es ist gitostig, wenn die Fertigteile aus Zirkoniumle- 
gierungen und das Wasserstoffperoxid H 2 0 2 im Auto- 
klaven auf eine Temperatur im Bereich von 400°C bis 
550°C erhitzt werden. Ferner kann als Oxidationsmittel 
anstelle von Wasserstoffperoxid H 2 0 2 giinstigerweise 
z.B. Ozon im Autoklaven verwendet werden. 
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Patentansprtiche 



1 • Verfahren zum Oberf ISchenbehandeln von Fertigteilen, 
insbesondere von Rohren und Abstandshaltern, aus Zirko- 
niumlegierungen fiir Kernreaktorbrennelemente mit einem 
Oxidationsmittel, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl die Fertigteile in einem Auto- 
klaven auf eine solche Temperatur erhitzt und einem 
solchen Oxidationsmittel ausgesetzt werden, daB Sauer- 
stoff in atomarer Form entsteht und daB sich zumindest 
auf den Oberflachenteilen der Fertigteile, die in einem 
Kemreaktor Wasser oder Wasserdampf ausgesetzt sind, eine 
weitestgehend wasserstof fundurchlSssige Oberf ISchen- 
schicht aus Oxid ausbildet. 

2* Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e - 
kennzeichnet , daB die Fertigteile im Auto- 
klaven so lange erhitzt werden, bis auf ihnen eine 
Oberflachenschicht von einer solchen Dicke oxidiert 
ist, daB in dieser OberflMchenschicht befindliche Sekun- 
darausscheidungen vollstandig von Oxid umgeben sind, 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB eine Oberf ISchenschicht 
von 1-3 /urn Dicke oxidiert wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch g e - 
kennzeichnet , daB als Oxidationsmittel 
Wasserstoffperoxid H*>0 0 verwendet wird. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch g e - 
kennzeichnet, daB die Fertigteile und 
das H 2 0 2 im Autoklaven auf eine Temperatur im Bereich 
von 400°C bis 550°C erhitzt werden. 

6 • Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e - 
kennzeichnet , daS als Oxidationsmittel 
Ozon verwendet wird. 
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